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Verfahren zur Herstellung von epoxidierten Organosiliziumverbindungen 

Verfahren zur Herstellung von epoxidierten Organosilizi- 
umverbindungen durch Umsetzen von entsprechenden un- 
gesattigten Organosiliziumverbindungen mit Hilfe von Per- 
propionsaure in benzolischer Losung. Diese Losung kann 
auch in ungereingter Form mit Maximalgehalten an Wasser- 
stoffperoxid, Wasseroder MineralsSure eingesetzt werden. 
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Patentansprfiche 

1. Verfahren zur Herstellung von epoxidierten Or- 
ganosiliziumverbindungen durch Epoxidation von 
Organosiliziuraverbindungen mit einer oder meh- 5 
reren Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindungen 
mit einer Percarbonsaure in einem organischen L6- 
sungsmittel, dadurch gekennzeichnet daB man die 
ungesattigten Organosiliziumverbindungen mit 
Perpropionsaure in benzolischer Losung im Mol- 10 
verhaltnis 1 : 1 bis 1 : 2 (zu epoxidierende Doppel- 
bindung zu Perpropionsaure) bei einer Temperatur 
von 10 bis 120°Q vorzusweise von 40 bis 70°Q 
umsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 15 
zeichnet daB man als ungesattigte Organosilizium- 
verbindungen mit wenigstens einer Kohlenstoff- 
Kohlenstoffdoppelbindung solche Verbindungen 
einsetzt bei denen die Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
doppelbindung Bestandteil eines Substituenten ist 20 
der fiber raindestens ein Kohlenstoffatom oder 
fiber eine C— O- oder eine C— N-Bindung an das 
Siliziumatom geknfipft ist 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet daB man Organosiliziumverbin- 25 
dungen mit mindestens einer hydrolysierbaren 
Gruppe einsetzt 

4. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet daB man eine Perpropionsaurel&- 
sung einsetzt die maximal einen Gehalt von 1,5 30 
Gewichtsprozent Wasserstoffperoxid, 1,5 Ge- 
wichtsprozent Wasser und bis zu 800 ppm Mineral- 
saure besitzt 

5. Kontinuierliches Verfahren nach den Ansprfi- 
chen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB man das 35 
ungesattigte Organosilan mit einer Losung von 
Perpropionsaure in Benzol im Molverhaitnis 1 : 1 
bis 1 : 2 (zu epoxidierende Doppelbindung zu Per- 
saure) in ein Reaktionssystem einspeist das aus ei- 
ner Folge von 1 bis 4 ideal durchmischten Reakto- 40 
ren und einem Nachreaktor besteht die Reaktion 
bei einer Temperatur von 10 bis 120° C durchffihrt, 
wobei man die Verweilzeit so einstellt daB der Um- 
satz, bezogen auf eingesetzte olefinische Doppel- 
bindungen, nach dem oder den ideal durchmischten 45 
Reaktoren bei mindestens 80 Molprozent und nach 
dem Nachreaktor bei mindestens 95, bevorzugt 
fiber 98 Molprozent Hegt und daB man das aus 
dem Nachreaktor austretende Gemisch in einer 
{Combination von Destinations- und Desorptions- 50 
schritten von Benzol, Propionsaure geringen Men- 
gen an Perpropionsaure und von anderen Leicht- 
siedern befreit 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet daB man die Destinations- und De- 55 
sorptionsschritte unter vennindertem Druck von 
10 bis 300 mbar bei Temperaturen des Heizme- 
diums von 50 bis 150°C und bei Verweilzeiten von 
maximal 10 Minuten, bevorzugt maximal 5 Minu- 
ten, in den einzelnen Schritten, durchffihrt 60 

7. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet daB man zunachst Benzol und Pro- 
pionsaure sowie die geringen Mengen Perpro- 
pionsaure grdBtenteils destillativ abtrennt, worauf 
man die verbliebene Menge Propionsaure im Roh- 65 
epoxid mit Benzoldampf weiter desorptiv entfernt 
und hieran direkt anschlieBend das Benzol und 
Spuren von Propionsaure desorptiv mit Inertgasen 
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austreibt 

8. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 7, dadurch . 
gekennzeichnet daB man das aus der {Combination 
von Destinations- und Desorptionsschritten erhal- 
tene Gemisch aus Benzol Propionsaure, geringen 
Mengen Perpropionsaure, sowie gegebenenfaHs 
anderen Leichtsiedern in eine aus zwei oder mehre- 
ren Destillationskolonnen bestehende Destilla- 
tionsanlage ffihrt und in dem ersten Destillations- 
schritt fiber Kopf Benzol, gegebenenfalls im Ge- 
misch mit anderen Leichtsiedern, abzieht, das man 
gegebenenfalls nach destillativer Reinigung in das 
HersteUungsverfahren der Perpropionsaure wie- 
der zurflckffihrt und daB man im Sumpf die Ge- 
samtmenge an Perpropionsaure und Propionsaure, 
sowie Anteile von Benzol in Mengen von 5 bis 35 
Gewichtsprozent, bezogen auf die Sumpfmischung, 
entnimmt und diese Mischung in eine zweite Destil- 
lationsstuf e ffihrt, in der man die Gesamtmenge des 
darin enthaltenen Benzols und der Perpropionsau- 
re mit Anteilen an Propionsaure fiber Kopf abzieht 
und dabei eine Konzentration von Perpropionsau- 
re in dem Kopf produkt von mehr als 25 Gewichts- 
prozent nicht Qberschreitet dieses Kopfprodukt in 
das HersteUungsverfahren der Perpropionsaure 
oder in die Umsetzung der Pepropionsaure mit 
Olefin zurflckffihrt und daB man die Propionsaure 
mit Olefin zurflckffihrt und daB man die Propion- 
saure als Sumpfprodukt gegebenenfalls dampffor- 
mig, oberhalb des Sumpfes abzieht und in das Her- 
steUungsverfahren der Perpropionsaure zurfick- 
ffihrt 

9. Isomerengemisch aus Epoxysilanen der Formeln 




SKCH 3 )jCOR) 3 . je (B) 




(CH 3 ) JI (OR)3. J( Si 

in denen x die Werte 1 und 2 und R die Bedeutung 
Ci — Ce- Alkyl oder Aryl annimmt 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung epoxi- 
dierter Organosiliziumverbindungen durch direkte Oxy- 
dation ungesattigter Organosiliziumverbindungea 
. Siliziumorganische Verbindungen, die mindestens ei- 
ne Epoxygruppe oder epoxygruppierungstragende 
Gruppe enthalten, haben seit vielen Jahren technisches 
Interesse hervorgerufen. So werden sie als Monomer, 
oder im Verbund mit anderen Monomeren, zur Herstel- 
lung hochwertiger Materialien erfolgreich eingesetzt 
Ferner finden sie Anwendung als sog. Haftvermittler 
zwischen verschiedenen Werkstoffen in vielen Berei-. 
chen der Polymer- und Klebetechnik, 

So sind zur Herstellung der beanspruchten Organosi- 
lane mit Epoxygruppen seit langem mehrere Verfahren 
bekannt Eine Mdglichkeit zur Synthese ist z. B. die ka- 
talytische Addition von Silanen mit mindestens einem 
Wasserstoffatom an die C«C-Doppelbindung eines 
monoolefinischen Epoxids, 

Als Kataiysatoren werden Edelmetalle, wie Platin, 
Rhodium, Ruthenium oder auch Nickel, eingesetzt, wo- 
bei aber Abtrennung und RQckfQhrung des Katalysators 
erheblichen technischen Aufwand verursachen (DE-OS 
19 37 904, DDR-PS 1 44 413, US-PS 37 45 206). 

Eine prinzipiell andere M6glichkeit zur Herstellung 
der beanspruchten Verbindungsklasse liegt in dem um- 
gekehrten Weg, das heifit, man stellt zunachst ein unge- 
saUigtes Silan her und epoxidiert dieses. Diese soge- 
nannte Direktoxidation laBt sich mit Hilfe organischer 
Persauren durchfuhren (US-PS 34 55 877 bzw. DE-PS 
10 61 321). Meist wurde hierzu eine Losung von Peres- 
sigsaure in Essigsfiure verwandt, die aber nicht allge- 
mein anwendbar war und je nach Art der ungesattigten 
Silane nur zu auflerst tragem Reaktionsablauf und zu 
sehr geringen Ausbeuten fQhrte (E. P. Plueddemann, G. 
Fanger, J. Am. Chem. Soc, 1959, Band 81, Seite 2632; 
GB-PS 12 05 819). AuBerdem fuhrte bei hydrolysierba- 
ren Silanen die Verwendung von wasserhaltigen Per- 
sfiuren zu drastischen Ausbeuteverlusten. 

Es kam hinzu, dafl man bei groBtechnischem Einsatz 
von z. B. Peressigsaure das Sicherheitsrisiko fQrchtete 
(DE-OS 21 59 991). Auch der Versuch, diese Schwierig- 
keiten durch ein spezielles System, namlich die Verwen- 
dung von m-Chlorperbenzoesaure in halogenierten 
Kohlenwasserstoffen, zu umgehen, scheiterte. Die Aus- 
beuten waren unbefriedigend (GB-PS 12 05 819). Hinzu 
kommt die erhebliche Korrosionsgefahr bei Anwen- 
dung halogenierter Kohlenwasserstoffe. Auch bereitete 
die Abtrennung und RQckfQhrung bzw. Wiederverwer- 
tung der bei der Umsetzung gebildeten m-Chlorbenzoe- 
sfiure Schwierigkeiten; Qbrigens ein Problem, das auch 
bei der Verwendung anderer Persauren und ihrer bei 
der Umsetzung gebildeten Basissauren auftrat Eine di- 
rekte Epoxidierung mit 95%igem Wasserstoffperoxid 
laBt sich ebenfalls aus SicherheitsgrQnden nicht durch- 
fuhren (DE-OS 26 07 768). 

Demnach mufite es fQr den Fachmann den Anschein 
haben, als ob die Verwendung einer Percarbonsaure bei 
der Herstellung von epoxidierten Organosiliziumver- 
bindungen nicht zweckentsprechend sel 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, die Epoxidation 
ungesattigter Organosiliziumverbindungen mit einer 
Percarbonsaure derartig durchzufOhren, daB neben voll 
befriedigenden Ausbeuten keine Sicherheitsrisiken auf- 
treten und auch die anfallende Basissaure durch tech- 
nisch einfache Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
gewonnen und wieder verwendet werden kana 



Es wurde nun gefunden, daB sich diese Aufgabe ldsen 
laBt, wenn man Organosiliziumverbindungen mit einer 
oder mehreren Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindun- 
gen mit Perpropionsaure in benzolischer Losung im 
5 MolverhaJtnis 1 : 1 bis 1 : 2 (zu epoxidierende Doppel- 
bindung zu Perpropionsaure) bei einer Temperatur von 
10 bis 120 o Q vorzugsweise von 40 bis 70° C, umsetzt Als 
Organosiliziumverbindungen mit einer oder mehreren 
Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindungen werden sol- 

10 che verstanden, bei denen die Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
doppelbindung Bestandteil eines Substituenten ist, der 
Qber mindestens ein Kohlenstoffatom oder Qber eine 
C-O- oder eine C-N-Bindung an das Si-Atom geknQpft 
ist Hierunter fallen z. B. Silane der folgenden Formeln, 

15 die zum Teii auch als Isomerengemische vorliegen k6n- 
nen: 



Si(0— CH 2 — CH=CH2)4 



Si(OCH 3 ), 

Si(OC 2 H 3 )3 



1. 




2. 
3. 




Si(OCH 3 ) 3 



(CHjO^Si— CH 2 — CH 2 — CH=CH 2 



40 




Si(OR), 



R=Alkyl,Aryl 
(C,~CJ 

Hinweise zur Herstellung der ungesattigten Silane 
finden sich in folgender Literatur: 
E. P. Plueddemann in Kirk Othmer, VoL 20, Seiten 962 ff. 

w B.E. Cooper, Process Biochemistry, 1980, Seiten 9 ff. 
Charls A. Roth, I and EC Product Research and De- 
velopment, VoL 11, 1972, Seite 134. 

Perpropionsaure kann z. B. gemSB dem in der DE-PS 
25 19 289 beschriebenen Verfahren hergestellt werden, 

55 in dem man waBriges Wasserstoffperoxid mit Propion- 
saure in Gegenwart von Schwefelsfiure umsetzt und an- 
schh'eBend die entstandene Perpropionsaure mit Benzol 
aus dem Reaktionsgemisch extrahiert Die auf diese 
Weise erhaltene Perpropionsaure in benzolischer L6- 

60 sung kann noch weiter gereinigt werden, um den Rest- 
gehalt an Schwefelsfiure, Wasser und Wasserstoffper- 
oxid zu verringern, siehe z. B. DE-PS 25 19 290. 

Bevorzugt ist aber eine Perpropionsaureldsung, die 
keiner weiteren Reinigung bedarf, vielmehr laBt sich der 

65 Rohextrakt aus der Persfiureherstellung ohne Nachteile 
einsetzen, was zu einem erheblich verringerten techni- 
schen Aufwand fQhrt und daher das Verfahren sehr 
wirtschaf tlich gestaltet 



35 28 006 



Es kann daher eine PerpropionsaurelSsung in Benzol 
verwendet werden, die bis zu 1,5 Gewichtsprozent Was- 
scrsioffperoxid, 1,5 Gewichtsprozent Wasser und bis zu 
800 ppm MineraJsaure enthalL Der Persauregehalt der 
Ldsungen kann zwischen 10 und 30 Gewichtsprozent, 
bevorzugt 20 Gewichtsprozent, liegen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich unter ver- 
schiedenen Drucken durchfflhren; im allgemeinen wird 
unter Normaldruck gearbeitet, das Verfahren laBt sich 
aber auch bei Ober- oder Unterdruck durchffihren. 

Die Umsetzung kann sowohl diskontinuierlich oder 
kontinuierlich in fur diese Art der Reaktion geeigneten 
Reaktoren, wie RQhrkesseln, Ruhrkesselkaskaden, 
RQhr- oder Schlaufenreaktoren, erfolgen, wobei die Re- 
aktionswarme auf beliebige Weise, z. B. Siedekuhlung 
oder inn en- bzw. aufienliegende KQhleinrichtungen, ab- 
gefflhrt wird. 

Geeignete Werkstoffe fur die Reaktionsapparate zur 
DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens sind 
z. B. Glas, Edelstahl oder emailliertes Material. 

Die Perpropionsaure wird mit dem Olefin auf beliebig 
Art zusammengebracht So kann man beide Reaktions- 
teilnehmer zusammen oder nacheinander in beliebiger 
Reihenfolge in den Reaktor einbringen. Bei diskontinu- 
ierlicher Arbeitsweise wird vorzugsweise das Olefin 
vorgelegt und die Persaure unter KontroUe der Reak- 
tionstemperatur zudosiert; es kann aber ebensogut urn- 
gekehrt verfahren werden, & h. man legt die Persaure 
vor und dosiert das Olefin temperaturkontroltiert zu. 
Erfolgt die Umsetzung kontinuierlich, so kdnnen beide 
Reaktanten getrennt oder gemeinsam dem Reaktor zu- 
gef Qhrt werden. Bei Verwendung mehrerer hintereinan- 
dergeschalteter Reaktoren, wie z. B. einer RUhrkessel- 
kaskade oder einer Folge von Ruhrkesseln mit einem 
Rohrreaktor als Nachreaktor, kann man sowohl Persau- 
re- als auch Silan-Mengen auf mehrere Reaktoren ver- 
teilen. Die Silane werden bevorzugt als solche einge- 
setzt, kdnnen aber in geldster Form, z. B. in Benzol, 
verwendet werden. Nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren ist eine kontinuierliche Arbeitsweise besonders 
vorteilhaf t Danach speist man das ungesattigte Organo- 
silan mit einer Ldsung von Perpropionsaure in Benzol 
im Mol vernal tnis 1 : 1 bis 1 : 2 (zu epoxidierende Dop- 
pelbindung zu Persaure) in ein Reaktionssystem ein, das 
aus einer Folge von 1 bis 4 ideal durchmischten Reakto- 
ren und einem Nachreaktor besteht, und fflhrt die Reak- 
tion bei einer Temperatur von 10 bis 120°C durch, wo- 
bei man die Verweilzeit so einstellt, daB der Umsatz, 
bezogen auf eingesetzte olefinische Doppelbindungen, 
nach dem oder den ideal durchmischten Reaktoren bei 
mindestens 80 Molprozent und nach dem Nachreaktor 
bei mindestens 95, bevorzugt fiber 98 Molprozent, liegt 
Das aus dem Nachreaktor austretende Gemisch befreit 
man in einer Kombination von Destinations- und De- 
sorptionsschritten von Benzol, Propionsaure, geringen 
Mengen an Perpropionsaure und von anderen Leicht- 
siedern. Die Auftrennung des Reaktionsgemisches kann 
nach folgenden Varianten erfolgen: 

Variante 1 (diskontinuierlich) 

GemaB dieser werden die einzelhen Bestandteile des 
Reaktionsgemisches in der Reihenfolge ihrer Siede- 
punkte einzeln oder als Gemische destillativ oder destil- 
lativ und desorptiv entfernt Hierbei gehen Fraktionen 
von Benzol, Resten Perpropionsaure,. Propionsaure und 
sonstige leicht flQchtige Bestandteile Qber. Als Sumpf 
verbleibt das Epoxid. Das abgetrennte Benzol sowie die 



Propionsaure kdnnen gegebenenfalls nach weiteren 
Reinigungsschritten in die Persaureherstellung rflckge- 
fflhrt werden. 

5 Variante 2 (kontinuierlich, Abb. 1 und 2) 

Nach dieser kontinuierlich durchzufOhrenden Varian- 
te werden zunachst, nachdem das Reaktionsgemisch die 
Reaktionseinheit 1 verlassen hat. Benzol, Propionsaure 
to und nichtumgesetzte Perpropionsaure grdBtenteils in 
der ein- oder mehrstufigen Destillationseinheit 2 ent- 
fernt Diese besteht aus geeigneten Apparaten wie 
DQnnschicht-, Fallfilra- oder Umlaufverdampfem. Es ist 
vorteilhaft, unter vennindertem Druck von 0,5 bis 600, 
15 vorzugsweise 10 bis 300 mbar, zu destiliieren (Tempera- 
tur des Heizmediums 50 bis 150°C). Die mittleren Ver- 
weilzeiten, bezogen auf die einzelnen Stufen der Ver- 
dampfung, liegen bei maximal 10 Minuten, bevorzugt 
werden Verweilzeiten von maximal 5 Minuten. An- 

20 schlieBend wird nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren die im Rohprodukt verbliebene Menge Propionsau- 
re in der Desorptionseinheit 3 mit Benzoldampf, der im 
Verdampfer 4 generiert wird, desorptiv entfernt Pie 
BrOden aus der Desorptionseinheit 3 kdnnen entweder 

25 an der Destillationseinheit 2 vorbeigefQhrt oder durch 
diese hindurchgefOhrt werden. Nach diesem Schritt 
werden aus dem Epoxid die verbliebenen Spuren Ben- 
zol mit Stickstoff bzw. sonstigen Inertgasen in der De- 
sorptionseinheit 5 desorbiert Die aus den Destillations- 

30 bzw. Desorptionseinheiten 2 und 3 stammenden Kon- 
densatstrdme, die im wesentlichen aus Benzol, nichtum- 
gesetzter Perpropion- und Propionsaure bestehen, wer- 
den nach weiterer Auftrennung, — siehe Abb. 2, deren 
Beschreibung spfiter erfolgt — in die Persaureherstel- 

35 lung bzw. Epoxidation rflckgefOhrt 

Als Desorptionseinheit in alien Beispielen eignen sich 
Apparate wie z.B. Fallfilmverdampfer, Sambay- Ver- 
dampfer, Kolonnen mit Einbauten oder FQllk6rpem 
oder ahnliche Vorrichtungen, die einen guten Stoffaus- 

40 tausch zwischen gasfdrmiger und flilssiger Phase er- 
mdglichen und die dem Fachmann bekannt sind. 

Bei alien Varianten fallen Kondensate an, die Ober- 
wiegend aus Benzol, unumgesetzter Perpropionsaure 
und sonstigen Leichtsiedern bestehen; sie werden nach 

45 dem erfindungsgemaBten Verfahren in eine aus einer 
oder mehreren Kolonnen bestehende Destillationsein- 
heit 6 (Zeichnung 2) flberfflhrt Diese liefert als Kopf- 
produkt Benzol und gegebenenfalls weitere Leichtsie- 
der. Ersteres wird gegebenenfalls nach weiterer Destil- 

50 lation in 7 in das Herstellungsverfahren der Perpro- 
pionsaure zurflckgefQhrt Im Sumpf der Destillations- 
einheit 6 fallt ein Gemisch aus Propionsaure, Perpro- 
pionsaure und Benzol mit einem Benzolanteil von 5 bis 
35 Gewichtsprozent, bezogen auf die Sumpfgemische, 

55 an. Dieses Gemisch wird einer weiteren Destillations- 
einheit 8 zugefuhrt, in der man die Gesamtmenge des 
zugefQhrten Benzols und der Perpropionsaure mit An- 
teilen Propionsaure fiber Kopf abzieht und dabei eine 
Konzentration von Perpropionsaure im Destillat von 25 

eo Gewichtsprozent nicht fiberschreitet und dieses Kopf- 
produkt in das Herstellungsverfahren der Perpropion- 
saure oder in die Umsetzung des Olefins mit Perpropion- 
saure zurflckffihrt Als Sumpfprodukt in Kolonne 8 fallt 
Propionsaure an, die nach weiterer Aufarbeitung wie 

65 Reindestillation in die Herstellung der Perpropionsaure, 
gegebenenfalls nach Erganzung, zurflckgefOhrt wird. 
Besonders vorteilhaft ist es, die in 8 anfallende Pro- 
pionsaure dampffdrmig oberhalb des Sumpf es abzuzie- 
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hen und zu kondensieren, da hierdurch der weitere Rei- 
nigungsschritt entf&llt 

ErfindungsgemaB wcrden alle destfllativen Aufarbei- 
tungsschritte vorzugsweise unter vermindertem Druck, 
z. B. 0J5 bis 600 mbar, durchgefuhrt Kolonnen, in denen 
Benzol oder Propionsaure als Kopfprodukt anfallt, kdn- 
nen ebenso bei Normaldruck betrieben werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet eine Reihe 
von Qberraschenden Vorteilen. 

Mit Hflfe der sogenannten Prileschajew-Reaktion ist 
es nach diesem Verfahren mdglich, die vorgenannten 
Epoxisilane im technischen Mafistab auf gefahrlose 
Weise in hoher Ausbeute herzustellen. Die auf diese 
Weise erhaltenen Produkte zeichnen sich durch auBer- 
ordentliche Reinheit, hohen Epoxidgehalt, niedrige Vis- 
kositat und helle Farbe aus. 

Ebenfalls besonders niedrig, bzw. nicht nachweisbar, 
ist der Gehalt an ionischen Verunreinigungen, (Na + , 
Fe 3 *, eta) wodurch ein Produkt rait deutiich besse- 
ren Eigenschaften als nach anderen Verfahren herge- 
stellten Epoxisilanen zur Verfiigung stent Gerade fur 
Anwendungen im Bereich der Mikroelektronik werden 
an die Reinheit der dort einzusetzenden Produkte, Qua- 
litatsanforderungen gestellt, wie sie nach dem erfin- 
dungsgemaflen Verfahren besonders leicht erfullt wer- 
dea 

Das beschriebene Verfahren ist wirtschaftlich, da alle 
Hilfsniedien rQckgefflhrt werden. Das Verfahren ist be- 
sonders umweltfreundlich, da aus dem Oxidationsmittel 
lediglich Wasser als Abfall entsteht; darQberhinaus fal- 
len nur geringe Mengen an sonstigen Abwassern, 
Leichtsiedern und Destillationsrflckstanden an, die un- 
problematisch und gef ahrlos entsorgt werden konnen. 

ErfindungsgemaB sind nur kurze Reaktionszeiten n6- 
tig, was die technische Durchfuhrung besonders wirt- 
schaftlich gestaltet 

Es war tiberraschend und nicht vorhersehbar, dafi die 
Umsetzung der vorgenannten Silane mit einer rohen 
Perpropionsaure, die noch Mineralsaure, Wasser und 
Wasserstoffperoxid in den vorgenannten Konzentratio- 
nen enthalt, bei weitestgehender Unterdruckung von 
Neben- und Folgereaktionen durchf Qhrbar ist Weiter- 
hin war nicht vorhersehbar, dafi die dabei anfallenden 
Reaktionsgemische erfindungsgemaB destillativ oder 
destillativ und desorptiv aufarbeitbar sind, ohne daB sich 
dadurch der Epoxidgehalt des Produktes merklich ver- 
ringert 

Beispiel 1 (diskontinuierlich) 

Zu 40,0 g (0,23 Mol) 4-Trimethoxysilyl-l-buten wur- 
den unter Rflhren bei 75°C innerhalb 2Stunden 104 g 
(0,25 Mol) Perpropionsaure (22 Gewichtsprozent) in 
Benzol, gegebea Die Perpropionsaure wurde gemfiB 
DE-PS 25 19 289 hergestellt und wies einen Gehalt von 
0,59 Gewichtsprozent Wasserstoffperoxid, 0,91 Ge- 
wichtsprozent Wasser und 620 ppm Schwefelsaure auf 
und wurde auch bei alien folgenden Versuchen verwen- 
det Nach der Zugabe rflhrte man 2 Stunden bei 75° C 
nach, Der Umsatz an Olefin betrug dann 98%. Die er- 
haltene klare, schwach gelbe Losung wurde innerhalb 
20Minuten bei 90° C und einem Druck von 100 mbar 
flber einen DOnnschichtverdampfer gegeben, wobei 
gleichzeitig im Gegenstrom ca. 180g/Stunde Benzol- 
dampf gefuhrt wurden. Das so erhaltene Rohepoxid 
wurde nun bei 90°C/30 mbar Qber den DOnnschichtver- 
dampfer gegeben; im Gegenstrom fflhrte man einen 
schwachen Stickstoffstrom. Als Sumpf erhielt man 38 g 
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l^-Epoxy-4-trimethoxysilyibutan mit einem Epoxydge- 
halt von 88% (thr.). Weitere Reinigung durch Destina- 
tion im Vakuum (Siedepunkt) 90°C/12 mbar). 
Elementaranalyse: 



Bcrechnct: 
10 Gefunden: 



43,72 
43,20 



H 

8,39 
8.43 



Beispiel 2 (diskontinuierlich) 



Zu 33,0 g (0,13 Mol) Tetra-(l-propenoxy)-silan wur- 
15 den unter RQhren bei 70° C innerhalb 1 Stunde 0,57 Mol 
Perpropionsdure (22 Gewichtsprozent) in Benzol gege- 
ben. AnschlieBend rflhrte man 3 Stunden bei 75° C nach. 
Der Olefinumsatz betrug dann 90,2%. Aufarbeitung wie 
bei Beispiel 1 fflhrte zu 36,3 g Tetraglycidylsilan als Roh- 
20 ware zu einem Epoxidgehalt von 88,1 % (titr.). 
. Elementaranalyse: 



2> Bcrechnct: 
Gefunden: 

3D 



45,00 
44,66 



H 

6,29 
6,04 



Beispiel 3 (diskontinuierlich) 



Zu 80 g (0^5 Mol) 1-Trimethoxysilylethyl-cycIohe- 
xen-3 wurden unter Rflhren und Kuhlen auf 40° C inner- 
halb 2 Stunden 0,39 Mol Perpropionsaure (22 Gewichts- 
prozent) in Benzol gegeben. Der Olefinumsatz betrug 
35 nach 2 Stunden Nachreaktion bei 50°C 94,4%. Aufar- 
beitung wie Beispiel 1 lieferte 75 g rohes Trimethoxysi- 
lylethyl-epoxy-cyclohexen mit einem Epoxidgehalt von 
84% (GC). 
Elementaranalyse: 



40 

Bercchnet: 
45 Gefunden: 



C H 
53,63 9,00 
53,29 9,04 
Beispiel 4 (diskontinuierlich) 

Zu 36,2 g (0,14 Mol) TrimethoxysUyl-limonen (Isome- 
50 rengemisch) wurden unter Rflhren und Kflhlen auf 40° C 
innerhalb 40Minuten 0,15 Mol Perpropionsaure (22 
Gewichtsprozent) in Benzol gegeben. Der Olefinumsatz 
betrug nach 2$ Stunden Nachreaktion bei 50° C 98.6%. 
Aufarbeitung wie bei Beispiel 1 ergab als Rohprodukt 
55 33,2 g epoxidiertes Trimethoxysilyl-limonen mit einem 
Epoxidgehalt von 88,3% (GC). 
Elementaranalyse: 



60 

• Berechnet: 
Gefunden: 



C 

56,90 
56,26 



H 

9.55 
10.02 



Beispiel 5 (kontinuierlich) 

In den 1. ROhrkessel einer Reaktionseinheit, beste- 
hend aus zwei Rflhrkesseln vom Volumen 1000ml und 
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1200 ml sowie einem als Rohrreaktor ausgebildeten 
Nachreaktor, der ein Volumen von 790 ml hat, wurden 
stOndlich 132 Mol Perpropionsaure in Benzol (22 Ge- 
wichisprozent) und 1,2 Mol TriethoxysUyldicyclopenta- 
dien (Isomerengemisch) eingespeist, was einem Molver- 'i 
hahnis Pers§ure zu Olefin von 1,1 : 1 entspricht Die 
Reaktionstemperatur betrug im 1. Reaktor 40°C, im 2. 
Reaktor 40°C und im Nachreaktor 50°C Die UmsStze 
an Olefin betrugen nach der Ruhrkesselkaskade 92% 
und nach dem Rohrreaktor 96,1%. GemaB Aufarbei- io 
tungsvariante 2 wurden zunachst in einem Sambay-Ver- 
dampfer rait der Flache von 0,065 m 2 bei 90°C/100 mbar 
Benzol, Perpropionsaure und Propionsaure abgetrennt 
Restliche Propionsaure wurde in einem 2. Verdampfer 
gleichen Typs und gleicher Flache bei 90°Cyt0Ombar is 
bei einem Durchsatz von 320g/Stunde Benzoldampf 
desorbiert, wobei. die BrOden aus diesem Verdampfer 
vollstandig im Gegenstrom zum Produktstrom durch 
den 1. Verdampfer gefQhrt wurden. Nachfolgend wurde 
das Epoxid in einer Desorptionseinheit, bestehend aus 20 
einem Sambay- Verdampfer (Flache 0,065 ra 2 ) bei 95° QJ 
30 mbar mit 14 g/Stunde Stickstoff behandelt Als Pro- 
dukt fielen stundlich 362,1 g epoxidiertes Triethoxysilyl- 
dicyclopentadien als Isomerengemisch an. 
Elementaranalyse: 25 

C H 
Bcrcchnct: 61,50 9,03 

JO 

Gcfundcn: 61,32 9,26 

Beispiel 6 (kontinuierlich) 

In den 1. Rilhrkessel einer Reaktionseinheit, beste- 35 
hend aus zwei RGhrkesseln vom Volumen von jeweils 
1500 ml sowie einem rohrformigen Nachreaktor vom 
Volumen von 790 ml wurden stQndlich 1,2 Mol Perpro- 
pionsaure in Benzol (22 Gewichtsprozent) und 1,1 Mol 
l-Triethoxysilylethyl-cyclohexen-3 eingespeist, was ei- 40 
nem Molverhaitnis von 1,09 : 1 (Persfture zu Olefin) ent- 
spricht Die Reaktionstemperatur betrug im 1. Reaktor 
41°C, im 2. Reaktor 40°C und im Nachreaktor bei 50°G 
Die Olefinurasatze lagen nach den ROhrkesseln bei 
93,4% und nach dem Rohrreaktor bei 963%. Wie bei 45 
Beispiel 5 erfolgte die Aufarbeitung, wobei jedoch. die 
BrOden des 2. Verdampfers vollstandig am 1. Verdamp- 
fer vorbeigeffihrt wurden. Nach der Desorption mit 
Stickstoff wie bei Beispiel 5 fielen stOndlich 3063 g Ep- 
oxid mit einem Gehalt von 91,4% (titr.) an. 30 
Elementaranalyse: 

C H 

Bcrcchnct: 58.29 9,78 55 

Gcfunden: 57,86 9,55 

'H-NMR-Spektren sind ftir alle Rohprodukte der Bei- 
spiele 1 bis 6 beigefflgt 60 
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